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PRQCEDE DE PREPARATION DE SULFATES CYCLIQUES 

La presente invention conceme un procfide de preparation 
de sulfates cycligues de f ormule generale : 

*1 *2 

/~\ 

o, ^.0 (I) 

s ^"^ 

5 dans laquelle R-j , R2 , R3 et R4 , identigues ou dif erents , represen- 
ted un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle contenant 1 a 4 
atomes de carbone eventuellement substitue par un atome d'halogene. 

II est connu de preparer des sulfates cycligues par action 
de l 1 anhydride sulfur igue sur un oxyde d'alcoylene en operant dans 

10 le dioxanne (brevet araericain US 3,045,027) ou dans un autre solvant 
organigue tel que le dichloroethane (brevets americains US 3,154,526 
ou US 3,167,572) ou en phase gazeuse a une temperature infer ieure k 
140°C (brevet americain US 3,100,780). Cependant ces procedes ne 
permettent pas d'obtenir les sulfates cycligues avec des rendements 

15 satisf aisants . 

II a maintenant ete trouve, et c'est ce gui fait l'objet 
de la prSsente invention gue les sulfates cycligues de formule 
generale (I) peuvent Stre obtenus avec des rendements generalement 
superieurs a 80 % en ajoutant siraultanement I 1 anhydride sulfurigue 

20 et 1' oxyde d'alcoylene dans le dioxanne eventuellement en presence 
d'un hydrocarbure aliphatigue halogene tel gue le dichlorb-1,2 
ethane. 

Pour la mise en oeuvre du procede selon 1' invention, il 
est particulierement important d'operer dans des conditions bien 
25 definies. 

Plus precis&nent, il est necessaire gue le rapport molaire 
entre I 1 anhydride sulfurigue et 1' oxyde d'alcoylene soit maintenu & 
un valeur constante comprise entre 1,01 et 1,07 pendant toute la 
duree de l'additi n. II est avantageux de maintenir le rapport au 
30 voisinage de 1,04. 
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Generalement, on utilise un quantity de dioxanne t lie que 
le rapport molaire entre le dioxanne et l'oxyd d'alcoylene mis en 
oeuvre soit'compris entre 1. et 30. Lorgue l'on utilise l'oxyde 
d'ethylene comme oxyde d'alcoylene, le rapport est de preference 

5 voisin de 7 . 

La temperature de reaction est generalement comprise entre 

30 et 60° C, de preference entre 40 et 50° C. 

II est particulierement avantageux d'utiliser du dioxanne 
anhydre qui peut etre obtenu, par exemple, par distillation azeo- 
10 tropique avant 1' introduction de 1' anhydride sulfurique et de 
l'oxyde d'alcoylene. 

L 1 anhydride sulfurique utilise est de preference de 
1» anhydride technique qui se presente sous forme liquide (prati- 
'quement exempt de polymeres lineaires et/ou reticules) 
15 L'oxyde d'alcoylene utilise peut etre introduit sous forme 

liquide ougazeuse selon sa nature. 

Le sulfate cyclique de f ormule generale (I) obtenu par la 
mise en oeuvre du proced4 selon 1' invention peut etre soit utilise 
tel quel apres elimination du dioxanne par distillation rapide soit 
20 purifie par solubilisation, apres "flash-distillation" du dioxanne, 
dans un solvant organigue convenable tel qu'un hydrpcarbure alipha- 
tique halogene comme le chlorure de methylene suivie du lavage de la 
solution organique par de 1'acide sulfurique eventuellement en 
solution aqueuse puis par l'eau jusqu'a neutralite : le sulfate 
25 cyclique est obtenu apres evaporation du solvant. 

Le procede selon 1' invention est particulierement utile 
pour preparer le sulfate d'ethylene, le sulfate de propylene ou le 
sulfate de chloromethyl-1 ethylene. 

Les exemples suivants , donnes a titre non limitatif , 
30 montrent comment 1' invention peut etre mise en pratique. 

Exemple 1 

Dans un reacteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 
teur, on introduit 2000 g (22,7 moles de dioxanne). On distille sous 
pression atmosphSrique 500 g de dioxanne dans le but d'eliminer 
35 l'eau contenue dans le solvant. Apres refroidissement i 45° C du 
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dioxanne residuel (1 500 g ; 17,0 moles) , on a joute en parall&le 
189 g d' anhydride sulfurigue (2,36 moles) et 100 g d'oxyde d' ethy- 
lene (2,27 moles) en 100 minutes en respectant rigoureusement un 
rapport molaire anhydride sulfurigue/oxyde d 1 ethylene 6gal & 1,04 et 
5 en maintenant la temperature & 45°C. 

Apr&s la fin de 1" addition, le melange react ionnel est 
agite pendant encore 30 minutes i 45° C. 

Aprds refroidissement, le dosage du melange r6actionnel - 
par chromatographic & haute performance (CLHP) montre que le rende- 
10 ment en sulfate d' ethylene est de 90% par rapport & l'oxyde d' ethy- 
lene mis en oeuvre 

- par chromatographic en phase gazeuse (CPG) montre que le taux de 

transformation de l'oxyde d 1 ethylene est de 100 %. 

Apres elimination du dioxanne par distillation sous 
15 pression reduite (20 mm/Hg ; 2,6 JcPa) , le sulfate d'ethyiene brut 

dont la purete est de 82% est extrait avec 1200 g de dichlorome- 

thane. La solution chloromethyienigue est lavee & l'acide sulfurique 

concentre puis £ l'eau et enfin est s§ch6e sur sulfate de sodium. 

AprSs filtration et concentration & sec, on obtient 232 g de sulfate 
20 d'ethylSne sous forme d'une poudre blanche fondant 4 99° C et dont la 

purete est de 97 %. 

Exemple 2 

Dans un r§acteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 
teur, on introduit 2,100 g de dioxanne (23,9 moles). On distille 

25 sous pression atmospherigue 300 g de dioxanne dans le but d'eiiminer 
l'eau contenue dans le solvant. Aprds refroidisseraent du dioxanne 
residuel (1800 g ; 20,5 moles) & 40°C, on introduit en parallels 
77,8 g d'anhydride sulfurigue (0,97 moles) et 40 g d'oxyde d'ethy- 
Idne (0,91 mole) en 60 minutes et en respectant rigoureusement un 

30 rapport molaire anhydride sulfurigue/oxyde d'ethyldne 6gal & 1,07 
pendant toute la duree de 1* addition et en maintenant la temperature 
£ 40°C. 

AprSs la fin de 1' addition, le melange react ionnel est 
agite pendant encore 30 minutes £ 40°C. 
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15 



AprSs ref roidissement le dosage du melange r6actionnel : - 
par CLHP inontre que le rendement en sulfate d' ethylene est de 95 % 
par rapport a l'oxyde d' ethylene mis en oeuvre, 

- par CPG le taux de transformation de l'oxyde d' ethylene est de 
100 %. 

Aptds Elimination du dioxanne par distillation sous 
pression rSduite (20 mm/Hg ; 2,6 kPa) , le sulfate d' ethylene brut 
dont la purete est de 88 % est extrait avec 500 g de dichlorome- 
thane. La solution chloromethyienique est lav6e a I'acide sulfu- 
rigue concentre puis 4 l'eau jusqu'a neutralit§ et enfin sech§e sur 
sulfate de sodium. Aprds filtration et elimination des solvents, on 
obtieht 103,5 gde sulfate d' ethylene sous forme d'une poudre 
blanche fondant a 99° C et dbnt la purete est de 97 %. 



,e_3 . 

pans un r^acteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 



teur, on introduit 1800 g de dioxanne (20,5 moles). On distille sous 
pression atmbsph§rique 300 g de dioxanne dans le but d'eiiminer 
l'eau conteiiue dans le solvant. Aprds ref roidissement du dioxanne 
residuel (1500 g ; 17,0 moles) a 45°C, on introduit en parallfcle 

20 189 g d' anhydride suifurique (2,36 moles) et 132 g d'oxyde de 
propylene (2,26 moles) en 100 minutes et en respectant rigoureuse- 
ment un rapport molaire anhydride sulfurigue/oxyde de propylene egal 
a 1,04 pendant toute la dur6e de 1' addition et en maintenant la 
temperature a 45°C. 

25 AprSs la fin de 1' addition, le melange r6actionnel est 

agite pendant encore 30 minutes a 45°C. 

Apres ref roidissement, le dosage du melange reactionnel 
par CLHP montre que le rendement en sulfate de propylene est de 76 % 
par rapport a l'oxyde de propylene mis en oeuvre. 

30 Aprds traitement habituel, on obtient le sulfate de 

propylene dont le point d' ebullition est de 80° C sous une pression 
de 1 mm/Hg (0,13 kPa) . 
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Exemple 4 

Dans un rfeacteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 
teur, on introduit 1800 g (20,5 moles) de dioxanne. Oh distille sous 
pression atmosph6rlgue 300 g de dioxanne dans le but d 1 Sliminer 
5 l'eau contenue dans le solvant. Apres ref roidissement du dioxanne 
r6siduel (1500 g ; 17,0 moles) a 45°C, on introduit en paralldle 
189 g d'anhydride sulfurique (2,36 moles) et 210 g d 1 Spichlorhydr ine 
(2,27 moles) en 100 minutes et en respect ant rigoureusement un 
rapport molaire anhydride sulfurigue/4pichlorhydrine 6gal i 1,04 
10 pendant toute la dur6e de 1* addition et en maintenant la temperature 
a 45°C. 

AprSs la fin de 1' addition, le melange rSactionnel est 
agit6 pendant encore 30 minutes a 45°C. 

Aprds ref roidissement # le dosage dif rafilange rSactionnel 
15 par CI*HP montre que le rendement en sulfate de chlorora§thyl-1 
ethylene est de 79 % par rapport £ 1 ' Spichlorhydrine mise en oeuvre. 

Aprds traitement habituel, on obtient le sulfate de 
chloromSthyl-1 ethylene ayant les caract£ristigues suivantes : 

- spectre infra-rouge (en solution dans le dichloromS- 
20 thane) : bandes d'absorption caract£ristigues £ 1398, 1214, 891 , 651 

et 535 cm" 1 . 

- spectre de masse (e.i.) : M/Z (%) » 172(8), 123(100), 

137(5) . 
Exemple 5 

25 Dans un riacteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 

teur, on introduit 208 g (2,36 moles) de dioxanne et 1263 g de 
dichloro-1,2 §thane (1000 cm3) . Le melange rSactionnel est chauffS £ 
45° C. On introduit en paralldle 189 g d'anhydride sulfurigue (2,36 
moles) et 132 g d'oxyde de propylene (2,26 moles) en 70 minutes et 

30 en respectant rigoureusement un rapport molaire anhydride sulfu- 
rigue/oxyde de propylene €gal & 1 , 04 pendant toute la dur6e de 
l 1 addition et en maintenant la temperature & 45° C. 

Apr6s la fin de V addition, le melange r6actionnel est 
agite pendant encore 30 minutes 4 45° C. 
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Apres . ref roidissement , le dosage du melange r§actionnel 
par CLHP mbritre que le rendement en sulfat de propylene est de 84 % 
par rapport : A l'oxyde de propylene mis en oeuvre. 

Exemple 6 

5 Dans un rSacteur en verre de 2,5 litres muni d'un 

agitateur, on introduit 208 g (2,36 moles) de dioxanne et 1263 g de 
dichloro-1 ,2 Ethane (1000 cm3) - Le melange r6actionnel est cnauff§ & 
45°C. On introduit en parallSle 189 g d'anhydride sulfurigue (2,36 
moles) et 210 g d'fipichlorhydrine (2 P 27 moles) en 69 minutes et en 

10 respectant rigoureusement un rapport molaire anhydride 
sulfuriq^e/§pichlorhydrine 6gal a 1,04 pendant toute la dur6e de 
1' addition et en maintenant la temperature S 45°C. 

Apris la fin de 1' addition, le melange rSactionnel est 
agitS pendant encore 30 minutes & 45°C. 

15 AprSs refroidlssement, le dosage du melange reactionnel 

par CLHP montre que le rendement en sulfate de chlorom£thyl-1 
ethylene est de 87 % par rapport a 1 ' Spichlorhydrine mise en oeuvre. 
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REVENDICATIONS 



1 - Proc§d§ de preparation d'un sulfate cycligue de formule g£n£rale 



dans laquelle Ri , R2, R3 et R4, identiques ou diff6rents, repr£sen- 
5 tent . Tin atome d'hydrog&ne ou un radical alcoyle contenant 1 & 4 
atomes de carbone 6ventuellement substitu£ par un atome d'halog&ae 
par action de 1' anhydride sulfurique sur un oxyde d'alcoyldne 
caract§rise en ce que l'on ajoute siraultan&nent 1' anhydride sulfu- 
rique et l 1 oxyde d'alcoylSne dans le dioxanne fiventuellement en 
10 presence d'un hydrocarbure aliphatigue halog§n£. 

2 - Proc€d6 selon la revendication 1 caract£ris6 en ce que, pendant 
toute la dur£e de 1' addition, le rapport molaire entre 1' anhydride 
sulfurique et 1' oxyde d'alcoylSne est constant et compris entre 1,01 



15 3 - Proc&M selon l'une des revendications 1 ou 2 caract£ris6 en ce 
que le rapport molaire entre le dioxanne et 1' oxyde d'alcoylene est 
compris entre 1 et 30. 

4 - Proc6d& selon l'une des revendications 113 caract£ris€ en ce 
que l'on opSre 1 une temperature comprise entre 30 et 60° C. 




0. 




0 



et 1,07. 



20 



5 - Proc6d6 selon l'une des revendications 1 & 4 pour la preparation 
du sulfate d' ethylene, du sulfate de propylene et du sulfate de 
chloromethyl-1 ethylene. 
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Document brevet cite . 
au rapport de recherche 


Date dc 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Datede 
pubUcation 


EP-A- 0343053 ..." 


23-11-89 


FR-A- 


2631340 


17-11-89 




AU-A- 


3479589 


16-11-89 






JP-A- 


2017183 


22-01-90 






SU-A- 


1657063 


15-06-91 






US-A- 


4924007 


08-05-90 


DE-A- 2040503 f . 


17-02-72 


Aucun 






US-A- 3167572 




Aucun 







US-A- 3045027 Aucun 



Pour tout renseignement concernantcette annexe : voir Journal Ohlcid de I'OHice europeen des brevets. No.12/82 



